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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine CMOS-kompatible Schutzschicht fur die Mikrostrukturtechnik sowie Verfahren zur Her- 
stellung einer derartigen Schutzschicht. 
5 Bei der Integration der CMOS-Technologie (CMOS Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) in die konventio- 
nelle Mikromechanik ergibt sich das Problem, daB beim NaBatzen von mikromechanischen Silizium-Elementen eine be- 
reits zuvor hergestellte CMOS-Schaltung durch das alkalische Atzmedium beschadigt werden kann. In der Mikromecha- 
nik werden namiich strukturierte Siliziumnitrid-Schutzschichten verwendet, um diejenigen Bereiche abzudecken, die 
nicht geatzt werden sollen. Soil eine derartige Schutzschicht allerdings nach der NaBatzung wieder entfernt werden, dann 
to ware eine Schutzschicht von Vorteil, welche gegeniiber Siliziumnitrid selektiv atzbar ist. Siliziumnitrid dient namiich 
haufig als Abdeckschicht von CMOS-Schaltungen und diese Schicht wiirde dann ebenfalls entfemt werden. 

Um solche Probleme zu vermeiden, und auch aus Verfahrensgriinden, werden die Wafer meistens von der Riickseite 
her geatzt; die Wafer- Vorderseite wird dabei durch eine spezielle aufwendige Vorrichtung vor dem Atzmedium ge- 
schutzt. Dies bedeutet aber, daB nur ein Single-Wafer-ProzeB moglich ist. Eine in einfacher Weise wieder zu entfernende 
15 Abdeckschicht wiirde dagegen die CMOS-Schaltung schiitzen und einen kostengunstigeren Batch-ProzeB ermog lichen. 
Es ist bekannt, daB Siliziumcarbid-Schichten bzw. Silizium-Schichten mit implantiertem Kohlenstoffgegen alkalische 
Atzlosungen stabil sind (siehe: "Nuclear Instruments and Methods in Physics Research", Vol. B79 (1993), Seiten 668 bis 
671, und "Journal of the Electrochemical Society", Vol. 138 (1991), No. 5, Seiten L3 und L4). Allerdings lassen sich der- 
artige Schichten gegeniiber Siliziumnitrid nicht selektiv entfemen. 
20 Organische Materialien, wie PolyethyLen, sind prinzipiell gegen alkalische Atzlosungen stabil. Bei sehr diinnen Fil- 
men kann aber die Atzlosung durch die Schicht diffundieren, weil derartige Polymere nicht wirklich dicht sind, auBer im 
hochvernetzten Zustand. In diesem Fall besteht das Problem dann aber darin, hochvemetzte Polymerfilme auf ein Sub- 
strat aufzubringen; hochvemetzte Polymere sind namiich unloslich. Sollen die Polymere erst auf dem Substrat vemetzt 
werden, dann setzt dies funktionelle Gruppen voraus. Schichten aus derartigen Polymeren sind aber nicht ausreichend al- 
25 kalibestandig. So konnen beispielsweise durch Tempem von entsprechenden Polymer- Vorstufen, die in iiblichen Lose- 
mitteln loslieh sind und deshalb beispielsweise durch Spin-coaling in diinnen Filiuen auf das Substrat aufgebracht wer- 
den konnen, vollstandig unloslichc Polybcnzoxazol- und Polyimidfilmc hcrgcstcllt werden. Derartige Schichten sind 
aber in heiBen konzentrierten alkalischen Silizium-Atzlosungen nicht bestandig. 

Aufgabe der Erfindung ist es, CMOS-stabile Schutzschichten fur die Mikrostrukturtechnik bereitzustellen, die eine 
30 sehr hohe Stabilitat gegeniiber alkalischen Atzlosungen aufweisen, insbesondere gegeniiber heiBen Alkalilosungen, wie 
Kalilauge (KOH), Natronlauge (NaOH) und Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH). 

Dies wird erfindungsgemaB durch Schutzschichten erreicht, die durch Plasmaabscheidung einer kohlenstoffhaltigen 
Schicht Oder durch Plasmabehandlung einer Photoresistschicht erhalten werden konnen. 

Die Schutzschichten nach der Erfindung, die vorzugsweise eine Schichtdicke von 100 bis 2000 nm aufweisen, sind 
35 durch die Plasmaabscheidung bzw. durch die Plasmabehandlung (Plasmamodifizierung) so verdichtet, daB sie auch in 
heiBen konzentrierten alkalischen Silizium-Atzlosungen bestandig sind. Die hochvernetzten Schichten haben - zumin- 
dest an der Oberflache - keine durch Hydroxylionen angreifbare Partialstrukturen, vielmehr weisen sie an der Oberflache 
nur C-C-, C-F-, C-Cl- oder C-H-Bindungen auf. 

Die Herstellung der Schutzschichten nach der Erfindung kann auf verschiedene Weise erfolgen. Eine Moglichkeit be- 
40 steht darin, eine Photoresistschicht mit einem HalogenkohlenwasserstofT-haltigen Plasma zu behandeln, d. h. zu modifi- 
zieren. Die Photoresistschicht befindet sich dabei auf einem Substrat, und zwar auf einem Silizium-Substrat, das CMOS- 
Schaltungen aufweist. Photoresists sind lichtempfindliche, filmbildende Materialien (Photolacke), deren Loslichkeits- 
verhalten sich durch Belichtung oder Bestrahlung iindert. Zur Herstellung der Schutzschichten konnen sowohl positiv als 
auch negativ arbeitende Photoresists verwendet werden. Vorzugsweise werden Photoresists auf Novolak-Basis einge- 
45 setzt. Weitere geeignete Resists sind solche auf der Basis von Phenolharzen, Polyvinylphenol und dessen Derivaten so- 
wie von Copolymeren mit Vinylphenol. 

Als Halogenkohlenwasserstoffe konnen Verbindungen wie Trifluorrnethan (CHF3), Chlortrifluormethan (CCIF3), Di- 
chlordifluormethan (CCI7F9), 1 ,2-Dichlortetrafluorethan (C2CI2F4 = C1F2C-CC1F 2 ), 1,1,1-Trichlortrifluorethan (C2CI3F3 
= CI3C-CF3), 1,1,2-TrichWrifluorethan (C 2 C1 3 F 3 = C1 2 FC-CC1F 2 ) und Chlortrifluorethen (C 2 C1F 3 = C1FC = CF 2 ) oder 
50 Gemische derartiger Verbindungen eingesetzt werden; geeignet sind aber auch viele andere Fluorchlorkohlenwasser- 
stoffe (FCKW). Das Plasma kann femer auch Schwefelhalogenide enthalten, insbesondere Schwefelhexafluorid (SF 6 ). 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der Schutzschichten besteht darin, aus einem Kohlenwasserstoff-Plasma auf 
einem Substrat eine Schicht aus amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff (a-C : H) abzuscheiden; das Substrat ist da- 
bei ein Silizium-Substrat, das CMOS-Schaltungen aufweist. Als Kohlenwasserstoff kann beispielsweise Methan (CH4), 
55 Ethan (C 2 H 6 ), Ethen (C 2 H4), Ethin (C 2 H 2 ), Hexan (C 6 H 14 ), Cyclohexan (C6H l2 ) und Toluol (C 6 H 5 -CH 3 ) oder ein Ge- 
misch derartiger Verbindungen dienen. Das Plasma kann ferner einen Halogenkohlenwasserstoff, wie Trichlortrifluoret- 
han (C?Cl3F 3 ), enthalten, insbesondere einen Ruorkohlenwasserstoff, wie Trifluorrnethan (CHF3), Tetrafluormethan 
(CF 6 , Ilexafluorpropen (C 3 F 6 = CF 2 = CF-CF3) und Octafluorcyclobutan (C 4 II 8 ). Der Anteil des I lalogenkohlen wasser- 
stoff im Plasma betragt dabei bis zu 50 Vol.-%, vorzugsweise bis zu 30 VoL-%. Auf diese Weise werden a-C : H(F)- 
60 Sch u ^en gebildet, d. h. Schichten aus amorphem Kohlenstoff, die sowohl Wasserstoff als auch Fluor enthalten. 

Femer ist es moglich, ein Substrat, d. h. ein CMOS-Schaltungen aufweisendes Silizium-Substrat, mit einer Sputter- 
Schicht aus amorphem Kohlenstoff (a-C), amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff (a-C : H) oder amorphem stick- 
stoffhaltigem Kohlenstoff (a-C : N) zu beschichten. Dies erfolgt mittels eines Kohlenstoff-Targets in einem Plasma, ins- 
besondere aus Argon, dem - bis zu 20 VoL-% - Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoff, wie Methan, oder Halogenkoh- 
65 lenwasserstoff, wie Trifluorrnethan (Bildung von a-C : H(F>Schichten), bzw. Srickstoff zugesetzt sein kann. 
Anhand von Ausfiihrungsbeispielen soli die Erfindung noch naher erlautert werden. 
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Beispiel 1 

Behandlung eines Photoresists mit einem Plasma ("Modifizierung") 

Ein CMOS-Schaltungen aufweisendes Siliziurn-Substrat wird mit einem kommerziellen positiven Photoresist, bei- 5 
spielsweise auf Novolakbasis, beschichtet. Die fur das NaBatzen mit einer Alkalilosung vorgesehenen Bereiche werden 
mittels Photolithographic definiert, d. h. der Resist wird uber eine Maske belichtet und dann entwickelt, wobei die zu 
schutzenden CMOS-Schaltungen abgedeckt bleiben. Danach werden die verbliebenen Resists trukturen mit einem 
CO2F2/CHF3- oder CSCUFyS^-Piasma behandelt. Durch das reaktive lonenatzen (RIE = Reactive Ion Etching) wird 
die Oberflache des Resists in eine Polytetrafluorethylen-artige Schicht uxngewandelt (siehe Tabelle 1). Dieses Schicht- it> 
material weist eine sehr hohe Alkalibestandigkeit auf, so daB im foigenden NaBatzschritt (20% KOI I, 60°C, 60 min) alle 
Bereiche, die durch den modifizierten Resist abgedeckt wurden, geschiitzt sind. Nach der NaBatzung kann der modi fi- 
zierte Resist in einem SauerstofTplasma (Verascher) problemlos entfernt werden, ohne daB Metall-, Siliziumoxid- oder 
Siliziumnitrid-Schichten der CMOS-Schaltungen angegriffen werden. 

15 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Photoresist-Oberflache vor bzw. nach dem reaktiven lonenatzen in einem C2Cl3F 3 /SF 6 -Plasma 
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Mittels XPS-Untersuchungen (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) wurde festgestellt, daB die C-H-Gruppen des Re- 
sists durch die Plasm abchandlung in Polytctrafluorcthylcn-artigc C-F- Vcrbindungcn umgcwandclt werden. 

In einer Reihe von Versuchen wurde die Alkalibestandigkeit des modifizierten Resists in Atzlosungen bei verschiede- 
nen Temperaturen untersucht. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Beispiel 2 

65 

Abscheidung einer a-C : H- bzw. a-C : H(F)-Schicht aus einem Plasma 
Hin C'MOS-Schaltungen aufweisendes Silizium-wSubstrat wird ganzflachig mit einer ca. 300 nm dicken a-(] : H- oder 
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a-C : H(F)-Schicht versehen. Dies erfolgt mit einem Kohlenwasserstoff-Plasma aus Methan oder Ethan, dem - mit einem 
Anteil bis zu 30 Vol.-% - ein Ruorkohlenwasserstoff, wie Trifluormethan oder Octafluorcyclobutan, zugesetzt sein kann. 
Dazu wird eine Plasma-CVD-Anlage (4 Zoll-Reaktor r Flachenverhaltnis Anode: Kathode = 2:1) verwendet, wobei zu- 
erst mit einem Argonplasma (10 seem, 0,2 mbar, 100 W RF-Leistung, 120 s) gereinigt und dann die a-C : H- bzw. a- 
C : H(F)-Schicht aus dem Kohlenwasserstoff- bzw. Kohlenwasscrstoff/Ruorkoblenwasserstoff-Plasma (ca. 75 seem, 0,2 5 
bis 0,4 mbar, 200 bis 50 W RF-Leistung, ca. 150 s) abgeschieden wird. Zu Beginn der Abscheidung wird eine hohere 
Leistung eingestellt, um eine gute Haftung der Schicht zu erzielen. Nach ca, 30 bis 60 s wird die Leistung gedrosselt und 
der Druck erhoht, um den EigenstreB der Schicht zu minimieren. Nachfolgend wird das beschichtete Substrat mit einem 
kommerziellen positiven Photoresist, beispielsweise auf Novolakbasis, belackt; die Resistdicke soilte dabei mindestens 
das 4fache der a-C : H- bzw. a-C : H(F)-Schichtdicke betragen. Die fur das NaBatzen mit einer Alkalilosung vorgesehe- 10 
nen Bereiche werden mittels Photolithographic definiert, d. h. der Resist wird uber eine Maske belichtet und dann ent- 
wickelt, wobei die zu schiitzenden CMOS-Schaltungen abgedeckt bleiben. Danach erfolgt eine Strukturubertragung der 
verbliebenen Resist strukfuren in einem Sauerstoff-RrE-Plasma (RTE = Reactive Ton Etching) in die a-C : H- bzw. a- 
C : H(F)-Schicht. Die Polyethylen-artige Schicht weist eine sehr hohe Alkalibestandigkeit auf, so daB im folgenden NaB- 
atzschritt (20% KOH, 60°C, 60 min) alle Bereiche, die durch den strukturierten amorphen Kohlenstoff abgedeckt wur- is 
den, geschutzt sind. Nach der NaBatzung kann die a-C : H- bzw. a-C : H(F)-Schutzschicht in einem Sauerstoffpiasma 
(Verascher) problemlos entfernt werden, ohne daB MetaJi-, Sihziumoxid- oder Siliziumnitrid-Schichten der CMOS- 
Schaliungen angegriffen werden. 

Beispiel 3 20 

Abscheidung einer a-C- bzw. a-C : N-Sputterschicht 

Kin CMOS-Schaltungen aufweisendes Silizium-Substrat wird mittels eines KohienstofFtargets ganzflachig mit einer 
ca. 300 nm dicken a-C- oder a-C : N-Sputterschicht versehen. Dazu wird eine Sputteranlage (Z5/Leybold) verwendet, 25 
wobei zuersl mil einem Argonplasma (25 seem, 0,002 mbar, 500 W RF-Leistung, 180 s) gereinigt und dann die a-C- 
b/.w. a-C : N-Schicht aus einem Argon- bzw. Argon/Stickstoff-Plasma (35 seem Ar bzw. 30 seem Ar und 5 seem N 2 , 0, 
<M>4 mbar, 500 W DC-Leistung, ca. 1500 s) aufgesputtert wird. Nachfolgend wird das beschichtete Substrat mit einem 
kommerziellen positiven Photoresist, beispielsweise auf Novolakbasis, belackt; die Resistdicke soilte dabei mindestens 
ilas 4fachc der a-C- bzw. a-C : N-Schichtdicke betragen. Die fur das NaBatzen mit einer Alkalilosung vorgesehenen Be- 30 
rcichc werden mittels Photolithographic definiert, d. h. der Resist wird iiber eine Maske belichtet und dann entwickelt, 
wobei die zu schiitzenden CMOS-Schaltungen abgedeckt bleiben. Danach erfolgt eine Strukturubertragung der verblie- 
benen Resiststrukturen in einem Sauerstoff-RTE-Plasma (R3E = Reactive Ion Etching) in die a-C- bzw. a-C : N-Schicht. 
Oicm; Schicht weist eine sehr hohe Alkalibestandigkeit auf, so daB im folgenden NaBatzschritt (20% KOH, 60°C, 
r»U min) alle Bereiche, die durch den strukturierten amorphen Kohlenstoff abgedeckt wurden, geschutzt sind. Nach der 35 
N.jtiiii/.ung kann die a-C- bzw. a-C : N-Schicht in einem Sauerstoffpiasma (Verascher) problemlos entfernt werden, ohne 
itai; Mel all-, Sihziumoxid- oder Siliziumnitrid-Schichten der CMOS-Schaltungen angegriffen werden. 
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1 . CMOS-kompatible Schutzschicht fur die Mikrostrukturtechnik, erhaltlich durch Plasmaabscheidung einer koh- 
len si of thai tigen Schicht oder durch Plasmabehandlung einer Photoresistschicht. 

2. Schutzschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie eine Dicke von 100 bis 2000 nm aufweist. 

3. Schutzschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Photoresist ein Resist auf Novolak-Ba- 

sis ist. 45 

4. Vcrfahrcn zur Herstellung einer Schutzschicht nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Photoresistschicht mit einem Halogen kohlenwasserstoff-haltigen Plasma behandelt wird. 

5. Vcrfahrcn nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Plasma ein Schwefelhalogenid enthalt. 

0. Vcrfahrcn zur Herstellung einer Schutzschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB aus einem 
Koh I en was serst off-Plasma auf einem Substrat eine Schicht aus amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff abge- 50 
schieden wird. 

7. Verfahrcn nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Plasma einen Halogenkohlenwasserstoff enthalt, 
in she sonde re einen Fluor kohlenwasserstoff. 

S. Vcrfahrcn nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Halogenkohlenwasserstoffs im Plasma 
bis zu 50 Vol.-% bctragt. ' 55 

°. Vcrfahrcn zur Herstellung einer Schutzschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Sub- 
strat mit einer Sputter-Schicht aus amorphem Kohlenstoff, amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff oder amor- 
phem slickstoffhahigcm KohlcnslofYbeschichtet wird. 

60 
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